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Disclosed is a method for producing cellulose carbamate by reacting cellulose with urea. The inventive 
method is characterized by a) activating or impregnating the cellulose by means of an optionally aqueous 
urea melt containing ammonia, b) by reacting the cellulose with the urea in an optionally aqueous urea 
melt at temperatures ranging from 100 DEG to 160 DEG C and by simultaneously removing the ammonia 
released during the reaction from the reaction mixture, using water as an entraining agent, and c) by 
separating, processing or purifying the raw product containing urea. The inventive method enables a 
homogeneous cellulose carbamate product with good technical utilization properties to be produced in a 
relatively simple manner without employing combustible organic solvents. 
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(57) Abstract 



Disclosed is a method for producing cellulose carbamate by reacting cellulose with urea. The inventive method is characterized by a) 
activating or impregnating the cellulose by means of an optionally aqueous urea melt containing ammonia, b) by reacting the cellulose with 
the urea in an optionally aqueous urea melt at temperatures ranging from 100° to 160° C and by simultaneously removing the ammonia 
released during the reaction from the reaction mixture, using water as an entraining agent, and c) by separating, processing or purifying 
the raw product containing urea. The inventive method enables a homogeneous cellulose carbamate product with good technical utilization 
properties to be produced in a relatively simple manner without employing combustible organic solvents. 

(57) Zusammenfassung 



Es wird ein Verfahren zur Herstellung von Cellulosecarbamat durchUmsetzung von Cellulose mit Harnstoff beschrieben, welches 
dadurch gekennzeichnet ist, daB man a) die Cellulose mit Hilfe einer Ammoniak enthaltenden ggf. waBrigen Hamstoffschmelze aktiviert 
bzw. impragniert, b) die Umsetzung der Cellulose mit Harnstoff in einer ggf. waBrigen HamstofTschmelze bei Temperaturen von 
100 bis 160 °C vornimmt und gleichzeitig das bei der Umsetzung entstehende Ammoniak mit Hilfe von Wasser als Schleppmittel 
aus dem Reaktionsgcmisch entfernt und c) das hamstoffhaltige Rohprodukt abtrennt und aufarbeitet bzw. reinigt. Auf diese Weise 
kann mit geringem verfahrenstechnischen Aufwand und ohne die Verwendung von brennbaren organischen Losemitteln ein einheitliches 
Cellulosecarbamat-Produkt mit guten anwendungstechnischen Eigenschaften gewonnen werden. 
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Verf ahren zur Herstellung von Cellulosecarbamat 

gegcbreibpng 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Cellulosecarbamat, das vor 
allem zur Herstellung von Fasem, Faden oder Folien aus Cellulosecarbamat oder daraus 
regenerierter Cellulose eingesetzt werden kann. Das nach diesem Verfahren hergestellte 
Cellulosecarbamat kann weiterhin als aktivierte Cellulose, z. B. fur Veresterungs- und 
Verethenmgsreaktionen von Cellulose, verwendet werden. 

Grundlage der Bildung von Cellulosecarbamat aus der Umsetzung von Cellulose mit Hamstoff 
ist die thermische Spaltung von Hamstoff (I) in Isocyansaure (II) und Ammoniak (HI) 
(Gleichung 1). Die instabile Isocyansaure stellt den eigentlichen Reaktionspartner der CeUulose 
dar. Isocyansaure reagiert mit den Alkoholgruppen der Cellulose (IV) unter Ausbildung von 
Carbamatgruppen, dargestellt als Cellulosecarbamat (V) (Gleichung 2). Gleichung 3 beschreibt 
den Bruttoreaktionsverlauf . 

NH 2 — C-NH2 H— N=C=0 + NH3 1 GL1 

I n m 

O. 
II 

Cell-OH + H— N=C=0 * Cell-O-C-NHg G1.2 

iv n v 

O O 

II II . 
NH2— C-NHg + Cell-OH * Cell-O-C-Nhfe + NH3I GL3 



Neben der Reaktion der Isocyansaure mit der Cellulose zu Cellulosecarbamat kommt es durch 
Reaktion von Isocyansaure mit dem im UberschuB vorliegenden Hamstoff zur unerwunschten 
Biuret-Bildung (VI) (Gleichung 4). 

O OO 

II II II 

NH2 — C— NH2 + H— N=C=0 NH2— C— NH-C-NHs G1.4 

VI 

Bekannt ist die Herstellung von Celluloseregenerat-Produkten nach dem Xanthogenatverfahren, 
welches aber aufgrund seiner aufwendigen Verfahrensstufen und der Verwendung giftiger und 
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feuergefahrlicher Chemikalien gravierende Nachteile aufweist. Das Verfahren wird in 
"Chemiefasern nach dem Viskoseverfahren, K. Gotze, Springer- Verlag, 1967" beschrieben. Von 
besonderem Nacbteil ist bier die Verwendung insbesondere von Schwefelkohlenstoff (CS?) und 
die Bildung von Schwefelwasserstoff (H2S). 

Bekannt ist auch die Herstellung in verdiinnter Natronlauge loslicher Cellulose durch Umsetzung 
von Cellulose mit Harnstoff. Aus der EP-A 57 105 ist ein Verfahren zur Herstellung von 
Cellulosecarbamat bekannt, welches auf der Impragnierung der Cellulose mit Harastoff in 
flussigem Ammoniak basiert. Das Ammoniak dient gleichzeitig als Aktivierungsmittel, welches 
die kristallinen Stnikturen der Cellulose in der Art aufweitet, daB in diesen eine genugend hohe 
Harnstoffkonzentration vorliegt und die dort befindlichen Hydroxyl-Gruppen der Cellulose in 
etwa gleich hohe Reaktivitat wie die in den amorphen Bereichen der Cellulose vorliegenden 
Hydroxyl-Gruppen aufweisen. Nach Abdampfen des Ammoniaks wird die so behandelte 
Cellulose bei Temperaturen oberhalb des Schmelzpunktes von Harnstoff in einem 
Trockenschrank zu Cellulosecarbamat umgesetzt Das Reaktionsprodukt wird zur Abtrennung 
des uberschussigen Harnstoffs und der gebildeten Nebenprodukte mit Wasser und Methanol 
gewaschen. Nachteilig ist zum einen die kostenintensive Verwendung von flussigem Ammoniak 
bei tiefen Temperaturen (unter -33 °C). Zum anderen fuhrt die schlechte Wanneleitfahigkeit der 
Cellulose dazu, daB eine homogene Temperaturfuhrung innerhalb der mit Harnstoff 
impragnierten Cellulose nicht gewahrleistet werden kann. Die damit verbundene Inhomogenitat 
der Substituentenverteilung der Carbamat-Gruppen iiber die Polymerkette der Cellulose fuhrt zu 
uneinheitlichen und groBtechnisch nicht verwertbaren Produkteigenschaften. 

Das in der EP-A 178 292 beschriebene Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, daB Cellulose mit 
Natronlauge getrankt, die Natronlauge anschlieBend durch Waschen mit harnstoffhaltigem 
Wasser ausgewaschen und Harnstoff somit in die Cellulose eingetragen wird Nach 
anschlieBender Trocknung wird die mit Harnstoff impragnierte Cellulose im Trockenschrank bei 
Temperaturen, die mindestens oberhalb des Schmelzpunktes von Harnstoff liegen, iiber mehrere 
Stunden erhitzt und anschlieBend mit Wasser gewaschen, Nachteilig bei diesem Verfahren ist die 
Verwendung groBer Mengen Natronlauge, die nicht vollstandig aus der Cellulose ausgewaschen 
werden kann. Weiterhin ist im Waschwasser des Rohproduktes, welches grofie Mengen Harnstoff 
und Nebenprodukte wie Biuret enthalt, Natrium nur schwer zu entfemen. Eine Aufarbeitung 
gestaltet sich schwierig und somit kostenintensiv. Zusatzlich treten fur die Umsetzung im 
Warmeschrank alle Nachteile auf, die obenstehend fur EP-A 57 105 beschrieben wurden. 
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Ein ahnliches Verfahren ist aus der DE-OS 196 35 707 bekannt Cellulose wird in Alkali- oder 
Erdalkalilaugen suspendiert, die Suspension wird abgepreBt und mit Alkohol gewaschen. Die 
feuchte Cellulose wird anschlieBend entweder direkt mit Harnstoff zu Cellulosecarbamat oder 
zuerst mit Essigsaureanhydrid zu einem Celluloseester und erst anschlieBend an den 
Veresteningsschritt mit Harnstoff bei Temperaturen von 135 bis 150 °C zu Cellulosecarbamat 
umgesetzt. Nachteilig ist wiedenim die Venvendung von Alkali- oder Erdalkalilauge mit den 
oben beschriebenen Schwierigkeiten. Die vorgeschaltete Umsetzung der Cellulose mit 
Essigsaureanhydrid macht die groBtechnische Herstellung von Cellulosecarbamat um einen 
weiteren Verfahrensschritt komplizierter, da zusatzliche Reinigungsstufen zur Entfernung der 
Essigsaure benotigt werden. 

Die Umsetzung von Cellulose mit Harnstoff in Xylol wird in der EP-A 97 685 empfohlen. Dabei 
wird der Harnstoff in korniger Form zu einer heterogenen Reaktionsmischung Xylol/Cellulose 
gegeben. Da Harnstoff in Xylol sehr schlecht loslich ist, werden lange und kostenintensive 
Reaktionszeiten benotigt. Weiterhin fuhrt die Reaktion zu inhomogenen Produkten, da 
vornehmlich die amorphen Bereiche der Cellulose mit Harnstoff reagieren, da die kristallinen 
Bereiche fur den zur Reaktion benotigten Harnstoff nicht zuganglich sind. 

In der DE-OS 42 42 437 wird die Reaktion von Harnstoff mit Cellulose in einem organischen 
Reaktionstrager beschrieben. Als Reaktionstrager wird z. B. Toluol verwendet. Zur 
Impragnierung der Cellulose mit Harnstoff wird diese bei 50 °C mit einer waBrigen 
HarnstofQosung versetzt. Nach Abpressen der uberschussigen HarnstofQosung wird der 
Wasseranteil gegen den organischen Reaktionstrager durch azeotrope Destination ausgetauscht 
und die mit Harnstoff impragnierte Cellulose uber mehrere Stunden bei der Siedetemperatur des 
Reaktionstragers zu Carbamatcellulose umgesetzt. Der Reaktionstrager wird, nach Abfiltration 
des Rohproiiuktes, gegen eine waBrige Hanistofflosung, wiedenim durch azeotrope Destination, 
ausgetauscht Das gebildete Cellulosecarbamat wird von der Hanistofflosung durch Filtration 
getrennt und mit Wasser gewaschen. Von Nachteil bei diesem Verfahren ist zum einen die 
Verwendung eines brennbaren organischen Losemittels als Reaktionstrager. Zudem werden in 
diesem Verfahren zweimal unter hohem energetischen Aufwand Wasser und Reaktionstrager 
gegeneinander ausgetauscht, was zu betrachtlichen Investitions- und Betriebskosten einer solchen 
Anlage fuhrt 

AuBerdem wird das entsprecbende Verfahren bei solchen Reaktionsbedingungen durchgefuhrt, 
die eine Biuretbildung begunstigen. Das bei Temperaturen oberhalb des Siedepunktes von z. B. 
Toluol in diesem praktisch unlosliche Ammoniak wird direkt aus dem Reaktionsraum abgefuhrt, 
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das chemische Gleichgewicht somit in Richtung der Reaktionsprodukte verlagert. Bei einer nach 
diesem Verfahren durchgefuhrten Herstellung von Cellulosecarbamat fallt je nach Einsatzmenge 
an Harnstoff eine nicht unerhebliche Menge an Biuret an, welches weder sinnvoll aufgearbeitet 
noch in den Reaktionskreislauf zuruckgefiihrt werden kann. 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugmnde, ein Verfahren zur Herstellung von 
Cellulosecarbamat aus Cellulose und Harnstoff zu entwickeln, welches die genannten Nachteile 
des Standes der Technik nicht aufweist, sondern auch ohne die Verwendung von brennbaren 
organischen Losemitteln und mit geringem verfahrenstechnischem Aufwand zu einem 
einheitlichen Produkt mit guten anwendungstechnischen Eigenschaften fuhrt. 

Diese Aufgabe wurde erfindungsgemaB dadurch gelost, daB man 

a) die Cellulose mit Hilfe einer Ammoniak enthaltenden ggf. waBrigen Harnstoffschmelze 
aktiviert bzw. impragniert, 

b) die Umsetzung der CeUulose mit Harnstoff in einer ggf. waBrigen Harnstoffschmelze bei 
Temperaturen von 100 bis 160 °C vornimmt und gleichzeitig das bei der Umsetzung 
entstehende Ammoniak mit Hilfe von Wasser als Schleppmittel aus dem Reaktionsgemisch 
entf ernt und 

c) das harnstoffhaltige Rohprodukt abtrennt und aufarbeitet bzw. reinigt. 

Es hat sich hierbei uberraschenderweise gezeigt, daB man die gleichzeitige Aktivierung und 
Impragnierung der Cellulose mit einer Ammoniak enthaltenden Harnstoffschmelze und die 
Umsetzung der CeUulose auch ohne Zuhilfenahme von organischen Losemitteln problemlos 
bewerkstelligen kann. AuBerdem fuhrt das erfindungsgemaBe Verfahren zu einem einheitlichen 
Produkt bzgl. der Substituentenverteilung mit guten Lose- bzw. Filtriereigenschaften, was 
ebenfalls nicht vorhersehbar war. 

Das Verfahren entsprechend der vorliegenden Erfindung umfaBt mindestens drei Stufen. In der 
ersten Stufe a) wird die Cellulose bei Temperaturen zwischen 80 und 160 °C aktiviert und 
gleichzeitig impragnieit Die Cellulose mit unterschiedlicher Herkunft und Vorbehandlung weist 
bekanntermaBen Kristallinitatsgrade von 40 bis 70 % auf, wobei in den kristallinen Bereichen die 
Diffusion von Losemitteln und Reaktionspartnern verglichen mit den amorphen Bereichen stark 
herabgesetzt ist. Dies hat zur Folge, daB Reaktionen der Cellulose in der Regel zu heterogenen 
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Produkten fiihren. Dies ist darauf zuriickzufiihren, daB die amorphen Bereiche hohere 
Umsetzungsgrade aufweisen als die kristallinen, weniger zuganglichen Bereiche. Homogene 
Reaktionsprodukte konnen somit nur erzielt werden, wenn die Reaktivitaten in amoiphen und 
kristallinen Bereichen vor der Reaktion angeglichen werden, was mit der sog. Aktiviening 
erreicht wird. Diese Aktiviening ist deshalb besonders wichtig, weil eine homogene Verteilung 
iiber kristalline und amorphe Bereiche sowie eine homogene Substituentenverteilung iiber die 
Polymerkette wesentliche Qualitatsparameter der Carbamatcellulose fur deren Verwendung, z. B. 
als Faserrohstoff, darstellen. 

Es ist als erfindungswesentlich anzusehen, daB die Cellulose in Stufe a) mit einer Ammoniak 
enthaltenden Hamstoffschmelze aktiviert wird, wobei eine wasserfreie oder wasserhaltige 
Harnstoffschmelze gleichermaBen geeignet ist. Der Wassergehalt der Hamstoffschmelze kann 
hierbei zwischen 0 und 15 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 0,5 und 5,0 Gew.-%, bezogen auf die 
eingesetzte Harnstoffmenge liegen. Durch die in Gleichung (1) beschriebene Reaktion bildet sich 
in der Harnstoffschmelze eine druck- und temperaturabhangige Ammoniakkonzentration, die fur 
eine Aktiviening der kristallinen Bereiche der Cellulose ausreichend ist. Auf eine Zugabe von 
zusatzlichem Ammoniak in gasformiger Form oder als Ammoniakwasser zur Harnstoffschmelze 
kann beim erfindungsgemaBen Verfahren verzichtet werden, wenn die vorhandene 
Ammoniakkonzentration in der Harnstoffschmelze fur eine Aktiviening ausreichend ist. Dies ist 
z. B. dann der Fall, wenn die zur. Aktiviening von Cellulose verwendete Harnstoffschmelze iiber 
einen Zeitraum von wenigen Minuten bis zu mehreren Stunden bei Temperaturen oberhalb 
133 °C gehalten wurde. GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsfonn wird der Harnstoff mit einer 
Schnellschmelzeinrichtung bei ca. 140 °C aufgeschmolzen und in den auf 140 °C temperierten 
Reaktionsbehalter gepumpt. Der Harnstoff kann aber auch als Feststoff, bspw. in kristalliner, 
prillierter oder granulierter Form, direkt in den Reaktionsbehalter eingebracht werden und in 
diesem aufgeschmolzen werden. Desweiteren kann der Harnstoff auch als konzentrierte waBrige 
Losung in den Reaktionsbehalter eingebracht werden. In diesem Fall wird der Reaktionsbehalter 
auf eine bevorzugte Temperatur von ca. 100 °C teinperiert 

In diese Harnstoffschmelze, die Harnstoff, Ammoniak und ggf. Wasser enthalt, wird die 
Cellulose in zerfaserter Form oder als Flockenzellstoff feucht oder trocken eingetragen. GemaB 
einer bevorzugten Ausfuhrungsfonn wird die trockene bzw. feuchte Cellulose iiber eine 
Dosierstrecke direkt in die ggf. waBrige Hamstoffschmelze eingebracht und durch Kneten oder 
Ruhren vollstandig mit Harnstoff benetzt bzw. in der wasserhaltigen Schmelze impragniert. Die 
Cellulose, die vorzugsweise einen Polymerisationsgrad (DP) von 120 bis 2 000, insbesondere 200 
bis 600, aufweist, wird vorzugsweise bei Temperaturen von 25 bis 160 °C und insbesondere bei 
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Temperaturen um 135 °C in die Hanistoffschmelze eingearbeitet. Die erfindungsgemaBe 
Aktivierung bzw. Impragnierung der Cellulose in der Hanistoffschmelze erstreckt sich in der 
Regel uber einen Zeitraum von 10 Minuten bis ca. 5 Stunden. 

Die Umsetzung der Cellulose zu Cellulosecarbamat in Stufe b) wird bei Temperaturen zwischen 
100 und 160 °C, vorzugsweise zwischen 130 und 150 °C, vorgenommen. 

Da Stufe b) ebenfalls in einer ggf. waBrigen Hanistoffschmelze durchgefuhrt wird, kann man die 
Stufen a) und b) des erfindungsgemaBen Verfahrens in einer Art Eintopfreaktion 
zusammenfassen. Die Hanistoffschmelze dient hierbei nicht nur als Reaktionspartner der 
Cellulose, sondern gleichennaBen als Warmeubertrager, welcher den schlechten Warmeiibergang 
der Cellulose ausgleicht. GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird in den Stufen a) und 
b) mit einer 3- bis 50-fachen Menge Harnstoff, insbesondere einer 10- bis 25-fachen Menge, 
bezogen auf die Trockenmasse der Cellulose gearbeitet. Als besonders bevorzugt ist ein 15-facber 
HarnstoffuberschuB anzusehen, wobei die relativ groBe Menge an Harnstoff die bereits 
beschriebenen Warmeubertragungseigenschaften ubern imm t AuBerdem weist die Cellulose in 
den angegebenen Verhaltnissen in der Hanistoffschmelze eine sehr gute Ruhr- und 
Pumpfahigkeit auf. 

Es ist als erfindungswesentlich anzusehen, daB das in Reaktionsstufe b) entstehende Ammoniak 
mit Hilfe von Wasser als Schleppmittel aus dem Reaktionsgemisch entfernt wird. Die Entfemung 
des Ammoniaks aus dem Reaktionsgemisch ist fur den Fortgang der Umsetzung von Cellulose 
mit Harnstoff zu Cellulosecarbamat eine wesentliche Voraussetzung. GemaB einer bevorzugten 
Ausfuhrungsform wird das sich im Reaktionsraum und im Reaktionsgemisch befindliche 
Ammoniak durch kontinuierliches Zudosieren von Wasser in das Reaktionsgemisch in der Weise 
entfernt, daB das abdestillierende Wasser als Schleppmittel fur das Amm oniak fungiert. Diese 
Verfahrensvariante ist fur den Durchschnittsfachmann insofern uberraschend, da nach heutigem 
Wissensstand das Vorhandensein von Wasser einer Umsetzung von Cellulose mit Harnstoff zu 
Cellulosecarbamat entgegensteht Die Menge des zudosierten Wassers richtet sich nach der sich 
einstellenden Gleichgewichtstemperatur im Reaktionsbehalter. Vorzugsweise wird soviel Wasser 
zudosiert, daB die Verdampfungsenthalpie des zugefiihrten Wassers die Reaktionstemperatur um 
1 bis 20 °C, insbesondere um 5 bis 10 °C, erniedrigt. Fur die Reaktionsstufe b) des 
erfindungsgemaBen Verfahrens werden je nach gewunschtem Substitutionsgrad bzw. Einbau von 
Carbamatstickstoff Reaktionszeiten von wenigen Minuten bis zu mehreren Stunden benotigt. 
Vorzugsweise betragen die Reaktionszeiten 0,5 bis 6 Stunden, insbesondere 1,0 bis 1,5 Stunden. 
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Das erfindungsgemaBe Verfahren kann sowohl kontinuierlich bspw. in einem Ruhrkessel als auch 
diskontinuierlich, wie z. B. in einem Knetreaktor (z. B. Discotherm B Conti der Fa. List, 
Schweiz), durchgefuhrt werden. 

Der Abbmch der Reaktionsstufe b) erfolgt vorzugsweise durch Zugabe von Wasser, welches z. B. 
uber eine Pumpe dem ReaktionsgefaB zudosiert wird. AnschlieBend wird das hamstoffhaltige 
Rohprodukt in Stufe c) abgetrennt und aufgearbeitet bzw. gereinigt. 

In einem kontinuierlichen Verfahren (Knetreaktor) erfolgt die Abtrennung der zahfl ussigen 
Reaktionsmasse vorzugsweise mit Hilfe einer Schnecke bzw. Pumpe, die bspw. in eine 
Waschstufe (z. B. Schubzentrifuge) uberfuhrt wixd. AnschlieBend kann das Rohprodukt, 
vorzugsweise durch Waschen mit Wasser, gereinigt werden. Dies kann bspw. dadurch erfolgen, 
daB das Rohprodukt eine Waschzone durchlauft, in der es z. B. auf einem Bandfilter im 
Gegenstrom- Verfahren mit Frischwasser von restlichem Harnstoff und Nebenprodukten befreit 
wird. Das erfindungsgemaB erhaltene Cellulosecarbamat kann dann entweder direkt 
weiterverarbeitet oder einer nachfolgenden Trocknung unterzogen werden. 

Die besonderen Vorteile des erfindungsgemaBen Verfahrens bestehen darin, daB die fur die 
Umsetzung benotigte Energie iiber die Harnstoffschmelze in das Reaktionssystem eingebracht 
wird. Die groBe Wannekapazitat des Harnstoffs ermoglicht hierbei eine genaue 
Temperaturfiihrung, die fur die groBtechnische Herstellung eines einheitlichen Produktes 
Grundvoraussetzung ist. Dies stellt einen wesentlichen Vorteil gegeniiber den bereits bekannten 
Verfahren dar, bei denen der Wanneeintrag entweder uber Luft (Trockenschrank) oder iiber 
organische Reaktionstrager bewerkstelligt wird. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren besitzt weiterhin den Vorteil, daB Harnstoff ungiftig und nicht 
brennbar ist. Das entstehende Ammoniak kann leicht aus der Gasphase in ein Waschsystem 
aufgenommen und als Ammoniakwasser weiterverwertet werden. Uberschussiger Harnstoff lcann 
aus dem Waschwasser durch Eindampfen zuriickgewonnen und auf diese Weise wiederverwertet 
werden. 

Da das erfindungsgemaBe Verfahren auBerdem mit geringem verfahrenstechnischen Aufwand 
und ohne die Verwendung von organischen Losemitteln zu einem einheitlichen Produkt fiihrt, 
eignet es sich in hervorragender Weise fur die groBtechnische Herstellung von 
Cellulosecarbamat. 

Die nachfolgenden Beispiele soDen die Erfindung naher erlautem. 
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In einem Riihrbehalter werden bei 150 °C 200 g Harnstoff als Schmelze vorgelegt. Diese 
Schmelze wird uber einen Zeitraum von 15 Minuten bei dieser Temperatur unter Ruhren 
belassen. Dazu werden 30 g trockene, nicht aktivierte Cellulose mit einem DP von 350 gegeben. 
Die vorliegende Reaktionsmischung wird 90 Minuten bei 150 °C geriifart, wahrend dieser Zeit 
werden insgesamt 100 ml Wasser uber einen Tropftrichter zudosiert. Das Wasser wird zusammen 
mit dem Ammoniak im Verlauf der Reaktion uber eine Destillationsbriicke kontinuierlich aus 
dem Reaktionsgemisch entfernt. Nach den 90 Minuten wird die Cellulose durch Zugabe von auf 
80 °C temperiertem Wasser in diesem suspendiert und weitere 5 Minuten unter Ruhren im 
Reaktionsbehalter belassen. Das Rohprodukt wird anschlieBend abfiltriert und mehrfach in 
kleinen Portionen mit insgesamt 3 1 wannem Wasser gewaschen. Nach der Trocknung bei 40 6 C 
erhalt man ein Produkt mit einem Stickstoffgehalt von 2,20 % und einem DP von 320. Das 
Produkt ist in 10 %iger Natronlauge bei -5 °C zu einem Anteil von 8,5 Gew.-% loslich. 

Beispiel 2 (Vergleich) 

Es wird entsprechend Beispiel 1 verfahren, auf das Zudosieren von Wasser und Entfernen des 
Ammoniaks im Laufe der Reaktion wird verzichtet. Man erhalt ein Cellulosecarbamat mit einem 
Stickstoffgehalt von 0,65 % und einem DP von 324. Das Produkt ist in 10 %iger Natronlauge bei 
-5 °C nicht loslich. 

gejspfel 3 

In einem offenen Laborkneter werden bei 150 °C 100 g Harnstoff als Schmelze vorgelegt. Die 
Schmelze wird uber einen Zeitraum von 60 Minuten bei 150 °C im Kneter belassen. Zu dieser 
Schmelze werden daraufhin 100 g feuchte Cellulose (50 Gew.-% Wassergehalt) mit einem DP 
von 350 gegeben. Die Schmelze kuhlt unter Abdampfen von Wasser auf ca. 100 °C ab. Nach 
Abdampfen des Wassers steigt die Temperatur der Reaktionsmischung wieder atif 150 °C an. Bei 
Erreichen der 150 °C wird gerade soviel Wasser zudosiert, daB die Temperatur im Kneter bei 
145 °C stabil bleibt. Nach 90 Minuten Reaktionszeit wird wie unter Beispiel 1 und 2 
aufgearbeitet Man erhalt ein Cellulosecarbamat mit einem Stickstoffgehalt von 3,05 % und 
einem DP von 318, welches in 10 %iger Natronlauge bei -5 °C bis zu einem Anteil von 
9,0 Gew.-% loslich ist. 
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Pflteptanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von Cellulosecarbamat durch Umsetzung von Cellulose mit 
Harnstoff, dadurch gekennzeichnet, daB man 

a) die Cellulose mit Hilf e einer Ammoniak enthaltenden ggf. waBrigen Harnstoffschmelze 
aktiviert bzw. impragniert, 

b) die Umsetzung der Cellulose mit Harnstoff in einer ggf. waBrigen Harnstoffschmelze bei 
Temperaturen von 100 bis 160 °C vomimmt und gleichzeitig das bei der Umsetzung 
entstehende Ammoniak mit Hilfe von Wasser als Schleppmittel aus dem Reaktionsgemisch 
entfernt und 

c) das harnstoffhaltige Rohprodukt abtrennt und aufarbeitet bzw. reinigt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man Cellulose mit einem 
Polymerisationsgrad von 120 bis 2 000, vorzugsweise von 200 bis 600, einsetzt. 

3. Verfahren nach den Anspriichen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Temperatur in 
Stufe a) zwischen 80 und 160 °C liegt 

4. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB man in den Stufen a) 
und b) eine 3- bis 50-fache Menge Harnstoff, bevorzugt eine 10- bis 25-fache Menge, bezogen 
auf die Trockenmasse der Cellulose einsetzt. 

5. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB der Wassergehalt der 
Harnstoffschmelze in den Stufen a) und b) zwischen 0 und 15 Gew.-%, bevorzugt zwischen 
0,5 und 5,0 Gew.-%, bezogen auf die eingesetzte Harnstoffmenge liegt 

6. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Behandlungszeit in 
Stufe a) 10 Minuten bis 5 Stunden betragt 

7. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB man die Stufen a) 
und b) in einer Art Eintopfreaktion durchfuhrt. 
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8. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB man die 
Reaktionstemperatur in Stufe b) auf 130 bis 150 °C einstellt. 

9. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Stufe b) innerhalb 
eines Zeitraums von 0,5 bis 6,0 Stunden, bevorzugt innerhalb von 1,0 bis 1,5 Stunden, 
durchgefuhrt wird. 

10. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB man das in Stufe b) 
entstehende Ammoniak durch kontinuierliches Zudosieren und Abdestillieren von Wasser aus 
dem Reaktionsgemisch entferat. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB die Reaktionstemperatur fiber die 
Zudosierung des Wassers gesteuert wird. 

12. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB die Verdampfungsenthalpie des 
zudosierten Wassers die Reaktionstemperatur urn 1 bis 20 °C, vorzugsweise 5 bis 10 °C, 
erniedrigt. 

13. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB man die Umsetzung 
diskontinuierlich in einem Ruhrkessel vornimmt. 

14. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB man die Umsetzung 
kontinuierlich in einem Knetreaktor durchfuhrt. 

15. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB Stufe b) durch die 
Zugabe von Wasser abgebrochen wird. 

16. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB das Rohprodukt in 
Stufe c) durch Waschen mit Wasser gereinigt wird 
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